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Abstract of EP071 61 39 

Fuel contains esterified prods, of fatty acids produced from natural oils ar 
alcohols, and essentially free of lower alcohols and natural oils and fats. ' 
than 1, pref. more than 50, esp. more than 95 vol.% esterified products. 1 
derived from plant oils, esp. rapeseed oil. The mono-alcohols are 4 and/c 
branched and/or secondary alcohols, pref. sec. butyl alcohols. In an exan 
.fatty acid mixt. and 12 mol sec. butanol were heated, with addn. of 300 rr 
toluene-sulphonic acid in a water separator, to boiling until no more watei 
distilling off the chloroform, the prod, was washed with water. After distill it 
mbar, pure rapeseed oil sec butyl ester was obtd. (yield = 85%). A diesel 
rapeseed oil sec butyl ester had a cloud point of -3.6 degrees C compare 
diesel fuel contg. no rapeseed oil sec. butyl ester. 
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(54) Kraftstoff f Or hochverdichtende selbstztindende Motoren 

(57) Die Erfindung betrifft einen Kraftstoff fGr hoch'r 

verdichtende selbstzQndende Motoren enthaltend Vere- 

sterungsprodukle von Fettsduren aus nativen Olen und 

Fetten mlt Cr bis Cs-Monoalkoholen und im wesentli- ' 

chen frei von niederen Alkoholen sowie nativen Fetten 

und Olen. ' . \ 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft einen Kraftstoff for hochverdichtende selbstzOndende Motoren 
ic«f^ d n e a r r^ iSi8t 'SST?' d f mit Diese| motoren ausgestattete Kraftfahrzeuge statt mit herkcmmlichem Diesel- 
kraftstoft namlich einerMitteWesbllatfraktionausderMineralOlverarbeitung, mit Rapsolmethylesterals Kraftstoff betrie- 
ben werden konnen. ohne da3, abgesehen von etwas geanderten Einstellvorgaben und ggfs einer Airoassuno der mit 

u^^l^Z^^^- * aUCh 9e,e9ertlich als Biodie8el be ^« wird. ist sein ««, 

Aus dem dructechrifttichen Stand der Technik sind Kraftstoffgemische bekanrrt, die zum Betreiben von Dieselmo- 
toren geeignet sind und Veresterungsprodukte nativer Ole enthalten. 

Dokument DE 31 49 170 A1 beschreibt brennbare Mischungen. die 5 bis 60 Vol.-% eines Veresterungsproduktes 

^^S^lSlSifS^T 20 WS 90 ™ ' % eines 088018 und 5 bis 60 Vo| - % Methanol enthalten. 

Dokument DE 31 50 988 A1 offenbart ein brennbares Gemisch. das 50 bis 90 Vbi.-% eines Veresterungsproduktes 
von Fettsauren mrt C,- bis C 8 -Alkoholen und 10 bis 50 Vol.-% eines alkoholischen Bestandteiles enthart 

E in hflherer Qehalt an niederen Alkoholen in Dieselkraftstoffen wirkt sich nachteilig auf die Eigenschaften des Kraft- 
22? T L9 etan2ahl durcn den Alkoholanteil erniedrigt und der Kraftstoff erhalt eine fQr Dieselkraftstoffe 

voil^umypische aedediarakteristik. Desweiteren wird der Flammpunkt des Kraftstoffs erheblich erniedrigt. was auf- 
grund national* Vorschrrften zu einer anderen GefahrenWasseneinstufungunddamitzuverscharftenAuflagenhinsicht- 
lich Umgang, Lagerung und Transport des Kraftstoffs f Ohren kann. 

Dokument DE 41 35 294 A1 offenbart Gemische zum Betreiben von Dieselmotoren, die 5 bis 90 Vol -% eines 
Veresterungsprodukts von Fettsauren mit C,- bis C 4 -Alkoholen enthalten. Die beschriebenen Treibstoffgemische ent- 
harten als einenwesentlichen Bestandteil mindestens ein pflanzliches und/odertierisches Ol. Aus Praxistests istiedoch 
Motorrfohren'" 1 Stride zu AWagerungen bzw. sogenannten Verlackungen im Brennraum des 

Beim RapsOlmethylester liegt der coW-filter-plugging-point (CFPP), d. h. die Temperatur. bei der der Kraftstoff ilter 
sich zusetet be. etwa - 7 »C bis - 1 1 'C, der Cloudpoint bei etwa - 3 -C bis - 10 »C und der Pourpoint, bei etwa - 14 X 

" ll. o WICWi9e Kenn 9 r66e ist der CFPR H* e'nen Winterdieselkraftstoff wird von der DIN 51601 ein Wert 
von -15 C vorgeschneben. Marktflbtiche Dieselkraftstoffe (Winterware) unterschreiten inder Regel - 22 «C. Ein Kraftstoff 
mrt einem CFPP von - 7 »C ware z. B. for Deutschland. Skandinavien, Kanada Oder Osterreich in der kalten Jahreszeit 
^H 1 "^ n *^ n ? a ° u * tS ^ P°"'P0int und CFPP dem Fachmann wichtige Anhartspunkte for die Win- 
terfahrbarkertj eines p.eselkraftstoffes liefem. so entscheidet doer, letztendlich der Praxistest mit dem Fahrzeug Ober die 
Wintertauglichkert eines Kraftstoffs. Hierzu wird das Fahrzeug samt Kraftstoff auf einem RollenprOfstand in einer Klima- 
kammer schrittweiseabgekuhlt, bis die Fahrbarkertsgrenze des Kraftstoffs erreicht ist. Die Fahrbarkertsgrenzevon Raos- 
Olmethylester liegt bei etwa- 10 "C. H 

u J?iL Auf9ab !. der Erfindu "S besteht darin, einen Umesterungsprodukte von nativen Olen und Fetten enthaKenden 
Kraftstoff zur VerfOgung zu stellen. der veibesserte Kaiteeigenschaften aufweist 

stand d^l^^rtehe. 961681 ^ Kratetoff9emaBAn8prwn1Bworzu ^eAusf0hrungsformensindGegen- 
~«. Z r f " er8 ! el,un 9 der Veresterungsprodukte wird von nativen Olen und/oder Fetten ausgegangen. Als Beispiele fQr 
SS^u 98nannt Rap801, Sonnenblumena ' S°m Maisoi. Baumwollol. Mandelc-I, EidnuBOI. Olivenol, 

.^T? ?£?\ 0P ^ J, l nd S9m - * BeiSpi6le tor tieris *eFetteundOleseiengenanntRschOI,Schweineschrnalz 
und Rindertalg^Aus GrOnden der VerfOgbarkeit. der chemischen Zusammensetzung und der daraus resultierenden 
Eigenschaften der Veresterungsprodukte werden Pflanzenole, insbesondere Rapsol, als Ausgangsstoff bevorzugt 

Die Ole und Fette konnen zunachst zur Gewinnung der darin enthaltenen Fettsauren unter Abspaltung von Glyzerin 
hydrolisiert bzw. verseift und ggfs. gereinigt werden. AnschlieBend kann als typische Veresterungsreaktion die Umset- 
zung mrt den Monoalkoholen erfolgen. Diese Reaktion wird typischerweise saurekatalysiert durchgefOhrt. Zur ErhOhung 
der Ausbeute kann das entstehende Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt und/oder Alkohol im UberschuS ein- 
gesetzt werden. 

a.^ 8 a ^ dere Mfi 9 |ichkeit zur Gewinnung der Veresterungsprodukte besteht darin. die Ole und Fette direkt mit dem 
Altohol in Form einer Alkoholyse umzusetzen. Bei diesem Verfahren wird im Wege einer Umesterung das ate Ol- Oder 
Fettbestandteileriwaftene Glyzerin durch die eingesetzten Monoalkohole ausgetauscht. Eine solche Methode wild u 
a. in dem US-Patent 2.271 .619 beschrieben. wieuiuae wira u. 

m J.?"? 80 "?* 6 '!!! .Yf ^"WOdukte von C 4 - und C 5 -Alkoholen zeigen ein im Vergleich zu den entsprechenden 
Methylestern hinsichtlich Cloudpoint. CFPP, Pourpoint. Fahrbarkertsgrenze und Viskositat deutlich verbessertes Kalte- 
Ve !^!ll en- E L" b f ond f 3 S"* 68 Kaneverhalten wird erreicht. wenn es sich bei der Alkoholkomponente urn verzweigte 
und/oder sekundare Alkohole handelt. So konnen beispielsweise mit Vorteil bei der Herstellung von z B Rapsoialkyle- 
stern auch technische Gemische veizweigter C 4 - und C 5 -Alkohole eingesetzt werden. Dabei kann zur Herstellung der 
Alkohole von den entsprechenden Alkenen bzw. Alkengemischen ausgegangen werden, die durch saurekatalysierte 




Hydratisierung die errtsprechenden Alkohoie ^geben So ist z. B. das zur Herstellung von RapsOI-sek.-butylester erfbr- 
derliche sek-Butanol durch sflurekatalysierte Hydratisierung von 1 -Buten Oder 2-Buten zuganglich. Die sek.-Butylester, 
i nsbesondere Rapsdl-sek. -butyl ester, sind besonders geeignet, da sie von alien untersuchten Veresterungsprodukten 
die besten Kaiteeigenschaften aufweisen. 

5 Die sek-Butylester, insbesondere RapsSI-sek.-butyiester, kOnnen auch zur Verbesserung des Kaiteverhaltens von 
herkOmmlichem Dieseikraftstoff (Sommerware) eingesetzt werden.' Deutlich verbesserte und fOr die Praxis zufrieden- 
stellende Kaiteeigenschaften werden bei einem Esterantei! von rhehr als 50 %, bezogen auf Volumen-Anteile (V. A.-%), 
erhalten. • 

Z. B. herstellungsbedingt kann in den erf indungsgemaBen Kraftstoffen auch noch ein Restgehalt bei der Veresterung 

10 nicht umgesetzter Alkohoie und/oder nicht umgesetzter Fette und Ole vorliegen. Wegen des negativen Einf lusses dieser 
Komponenten auf die Kraftstoffeigenschaften sollte der Kraftstoff zurnindest im wesentlichen f rei von hiederen Alkoholen 
sowie von nativen Fetten und Olen sein. Der Gehalt dieser Komponenten sollte deshalb jeweils weniger als 5 VA-%, 
insbesondere weniger als 2 V.A.-% vorzugsweise weniger als 0.5 VA-% betragen. Unter niederen AJkoholen werden 
in diesem Zusammenhang vorzugsweise Alkohoie mit 8 und weniger, insbesondere mit 5 und weniger OAtomen ver- 
ts standen. V-''*'-:'--'^ 

Die Veresterungsprodukte weisen gegenQber herkOrhmlichen Dieselkraftstoffen verbesserte Cetanzahlen auf. Sie 
sind mit MitteldestillatOlen bzw. mit herkOmmlichen Dieselkraftstoffen in beliebigen Verhaitnissen mischbar und auch in 
diesen Mischungen als Kraftstoff fur hochverdichtende selbstzundende Motoren geeignet Eine deutliche Verbesserung 
des Kaiteverhaltens und der Cetanzahl ist bei einem Gehalt von weniger als 1 VA-% an Veresterungsprodukten nicht 

20 zu beobachten. Es ist daher bevorzugt, da8 der Kraftstoff mehr als diese 1 V.A.-% an Veresterungsprodukten errthait. 
Bevorzugt besteht der Kraftstoff Oberwiegend, d. h. zu mehr als 50 V. A.-% aus den Veresterungsprodukten. Vorzugs- 
weise sind in dem erfindungsgemaBen Kraftstoff auBer ggfs. ublichen Additiven fur Dieselkraftstoffe wie Detergentien, 
zusatzliche Cetanzahlverbesserer, Schaum- und Korrosionsinhibitoren keine weiteren Bestandteile enthalten. Auch 
unter BerOcksichtigung eines evtl. vorliegenden Gehalts an nicht umgesetzten Alkoholen und/oder Olen sollte der erfin- 

25 dungsgemaBe Kraftstoff vorzugsweise mehr als 95 V.A.-% Veresterungsprodukte enthalten. 

Desweiteren wurde Qberraschend gefunden, daB bestimmte Mischungen von RapsOlaltytestern ein im Vergleich 
zu den Einzelkomponenten hinsichtlich CFPP und Pourpoint verbessertes Kaiteverhalten zeigen. Dies gift insbesondere 
fur die Mischungen Raps0lisopropylester/Raps6l-2-methylbut»yester, Raps6lisobutylester/Raps6l-sek.-butylester, Raps- 
Olisobutylester/RapsOI-sek.-amylester f Raps6lisobutylester/Raj3sOI-2-methylbutylester. RapsOI-sek.-buty1ester/RapsOI- 

30 sek.-amylester, RapsOI-sek4xJty1ester/RapsOI-2-methyibutyl ester, RapsOl-sek.-amytester/RapsOI-2-methyIbutylester, 
RapsOl-n-proyplester/RapsCI-2-methylbutylester. Besonders deutlich ist der Effekt bei Mischungsverhaltnissen von 3 : 
1 bis 1 : 3, insbesondere bei etwa 1 : 1 . 

Die erfindungsgemaBen Kraftstoffe werden vorzugsweise aJs Treibstoff fQr Dieselmotoren, insbesondere zum 
Antrieb von Kraftfahrzeugen, eingesetzt. Wegen ihrer guten biologischen Abbaubarkeit kdnneh die erfindungsgemaBen 

35 Kraftstoffe, die zurnindest Oberwiegend aus den genannten Veresterungsprodukten bestehen, mit Vorteil in Fahrzeugen 
eingesetzt werden, die sich au Berhalb der Oblichen Verkehrswege bewegen. Dies sind z. B. fbrst- und landwirtschaftliche 
Fahrzeuge Oder auch Wasserfahrzeuge in Okologisch empf indlichen Gewassern bzw. Trinkwassergewinnungsgebieten. 

Desweiteren betrifft die Erfindung die Verwendung von Veresterungsprodukten von Fettsauren aus nativen Olen 
und Fetten mit C 2 - bis C 8 -Mono-Alkoholen als Cetanzahlverbesserer in Kraftstoffen fQr hochverdichtende selbstzOn- 

40 dende Motoren. 

Die voriiegende Erfindung soli anhand der nachstehenden Beispiele naher eriautert werden. 
Beispiele 

45 Herstellung der Veresterungsprodukte 

8 Mol RapsClfettsauregemisch und 12 Mol sek.-Butahol wurden unter Zusatz von 300 ml n-Hexan und 10 g p- 
Toluolsulfonsaure am Wasserabscheider zum Sieden erhitzt bis sich kein Wasser mehr abschied. Nach Abdestillieren 
des Chloroforms wurde das Produkt mit Wasser gewaschen. Nach der Destination im Vakuum bei 0,2 mbar wurde der 
so reine RapsGI-sek.-butylester erhalten. Die Ausbeute betrug 85 %. 

Die Rapsdlalkylester mit den Qbrigen C r bis C 8 -Alkohoien lassen sich analog mit dhnlichen Ausbeuten herstellen. 
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Nachfolgend sind die Kennwerte von Rapsfil-sek-butylester im direkten Vergleich zu Rapsflmethylester dargestellt. 
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Rapsdlmethylester 


Rapsdl-selc-butylester 


Cloudpoint 


- 5,5 'C 


- 24,0 °C 


CFPP 


-9*C 


- 21 °C * 


Pourpoirrt 


- 14,4 °C 


-30,8 °C 


Viskositat bei- 10 °C 


740 - 2500 mPa s 




Viskositat bei - 25 *C 


test 


170-180 mPas 


visuelle Beurteilung nach 3 Tagen bei - 20 °C 


fest 


War und flQssig 



* CFPP liegt viskosftatsbedingt oberhalb des Cloudpoints 



on » °if °^ 9 rJ !? nnWGrte Sind dem Fachmann ejn deutiicher Hinweis for die verbesserte Winterfehreigenschaflen von 
20 RapsOI-sefc-butylestergegenQberRapsOlmethylest^. 
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Eigenschaften von Rapsdla/kylestern 




Ausbeute [Gew.-%] 


Cetanzahl 


Cloudpoint [°C] 


CFPP [°C] 


Pourpoint [°C] 


RapsOlethytester 


85 


58,0 


- 12,2 


-15 


-17,1 


RapsOI-n-propylester 


84 


62,0 


-13,3 


-16 


-18,4 


Rapsolisopropyiester 


69 


56,0 


-17,1 


-18 


-26,3 


RapsGI-n-butyt ester 


87 


65,0 


-14,2 


-17 


-19,7 


RapsOIisobutylester 


89 


61,0 


-17,7 


-19 


-31,0 


RapsOI-sek.-butylester 


65 


59,0 


-24,0 


-21 


-30,8 


RapsOI-sek.-amyf ester 


86 


61,0 


-24,4 


-16* 


-32,3 


RapsOI-2-methyi- 
butylester 


85 


64,0 


-20,7 


-17* 


-36,7 



* Viskositat der Proben wahrend der Messung stark ansteigend. 



« rj^!tiZ%If*!l aufgefOhrten Ester wurden analog Beispiel 1 mit den entsprechenden Alkoholen hergestelft 
45 Cloudpoint, CFPP und Pourpoint liegen jeweils deutlich niedriger als beim RapsOlmethylester. 
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Kaitefahrbarkeit von Dieselkraftstoff/F^^l^ek--butyiester-Mischungen 


Dieseikraftstoff (Som- 
merware) [V.A.-%] 


Rapsdl-sek.- 
butylester [V.A.-%] 


Cloudpoint [°C] 


CFPP [°CJ 


Fahrbarkeitsgrenze [°C] 


100 


0 


' . 2,5 '.- 


-5 


-5 


75 


• 25 


: ;>i.8''; : -:;" 






50 


50 ,.}/•_;./ 




-10 


- 10 


25 


75 , 


v -3,6 


-16 


-17 


0 


100 


, -23.1 


-25 


<-24* 
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* Die Fahrbarkeitsgrenze liegt unter - 24 °C. Eine tiefere Temperatur war mit dem zur VerfOgung stehenden RollenprCrf- 
stand aus technischen GrOnden nicht zu erreicheri. 



Versuchsdurchfiihrung des KSItefahrbarkertstests 

Der Kraftstoff wurde auf ca. 30 °C erwarmt, in den Kraftstofftank eingefulft und die Kraftstoffleitung gespOlt Das 
Fahrzeug wurde dann auf den im Labor ermittetten CFPP abgekflhlt und der TestzyWus durchgefuhrt. Dieser besteht 
25 aus Starten und 1 Minute Leerlauf, dann 3 Minuten Teilgasbeschleunigung urxl Konstantfahrt mit 60 km/h und anschlie- 
Gend 15 Minuten Vollgasbescheunigung und . Konstantfahrt bei 120 km/h: Das Fahrzeug wird dann in 2 °C-Schritten 
werter abgekuhrt und der TestzyWus jeweits wiederhoit bis die Fahrbarkeitsgrenze erreicht ist 
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Kfllteeigenschaften von Mischungen von Rapsolalkylester mit unterschiedlichen Altylresten. 







Miscnungs- 
verhaltnis 


Cloudpoint [°C] 


CFPP [°C] 


Pourpoint [°C] 




iic^jboi & rnein~ 
ylbutylester 




-21,9 


-20 


-34,9 


Raosfil isobutvl ester 


butylester 




-20,5 


-22 * 


-35,6 


RaDsalisobutvlester 


RancALcalr . 
riapoUl ocfv. - 

amylester 




-20,5 


-23 


-39,2 


RaosfilRnhutvlAotar 


napsoi-e-mein- 
ylbutylester 




-19,1 


-21 * 


-39,2 


Raosfll -sek. -bLrtvl ester 


amylester 




-24,1 


-26* 


-35,5 


Raosfil -sek. -hLrtvJ Aster 


najj&ui-e-rnein- 
ylbutylester 




-22,3 


-25 


-44,3 


RapsOI-sek.- 
amyf ester 


RapsCI-2-meth- 
ylbutylester 




-22,2 


-24 


Of ,*f 


Rapsai-n-proyplester 


RapsOI-2-meth- 
ylbutylester 


1 :3 


-18,5 


-20 


-42,2 


RapsOlisobutylester 


Raps6l-sek- 
amylester 


1 :3 


-22,4 


-23 


-35,9 


RapsOI-sek-butylester 


RapsGI-2-meth« 
ylbutylester 


1 :3 


-21,6 


-24 


<-59 


Raps6l-sek- 
amyi ester 


RapsGI-2-meth- 
ylbutylester 


1 :3 


-21,7 


-23 


<-59 



* VIskosHat der Proben wflhrend der Messung stark ansteigend 



Mindestens einer der drei jeweils ermlttelten Werte liegt besser als das rein arithmetische Ergebnis aus den Werten 
der Einzelkomponenten. 

PatentansprOche 

1 . Kraftstoff for hochverdichtende selbstzOndende Motoren enthaltend Veresterungsprodukte von Fettsauren aus natl- 
ven Olen und Fetten mit C r bis C 8 -Monoalkoholen und im wesentlichen frei von niederen Alkoholen sowie nativen 
Fetten und Olen. 

2. Kraftstoff nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet. da& er mehr als 1, vorzugsweise mehr als 50, insbesondere 
mehr als 95 VA-%, an Veresterungsprodukten enthalt 

3. Kraftstoff nach einem der AnsprOche 1 0der 2, dadurch gekennzeichnet, daS die Fettsauren zumindest Oberwiegend 
aus Pflanzenfllen, insbesondere Rapsdl, stammen. 

4. Kraftstoff nach mindestens einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daG die Monoalkohole 
C4_ und/oder Cs-Alkohole sind. 

5. Kraftstoff nach mindestens einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, da6 die Monoalkohole 
insbesondere verzweigte und/oder sekundare Alkohole sind, vorzugsweise sek.-Butylalkohol. 
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6. Verwendung von Veresterungsprodukten von Fettsfiuren ausnativen 0len und Fetten mit Cz- bis Cs-Monoalkoholen 
ais Cetanzahtverbesserer in Kraftstoffen f Or hochverdichtende selbstzQndende Motoren. 
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